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プでは、ビシクロ[1.1.1]ペンタシラン同士を橋頭位ケイ素間で連結した 1-3 (n = 1-3)やフェ













 有機 π 共役ユニットで架橋されたジフェロセンでは電気化学測定で二段階の酸化波が
観測される。これらの電位差（E）はフェロセン間の相互作用の大きさを表し、Eを用いて
種々の有機 π 電子系の共役ユニットとしての機能が評価されている。本章ではビシクロ
[1.1.1]ペンタシランとフェロセンとの連結分子 7-10 を合成し（チャート 2）それらの構造を明
らかにするとともに、電気化学的測定および分光学的測定からビシクロ[1.1.1]ペンタシラン
とフェロセニル基との間の相互作用について詳細に評価した。 
 ビシクロ[1.1.1]ペンタシランの橋頭位上が臭素化された 11 および 12 にフェロセニルリチ
ウムを作用させることで 7-9 を合成した。また架橋部位に二つのビシクロ[1.1.1]ペンタシラ








ニル基を一つもつ 7 と 8では一段階の酸化波を与えたのに対し、二つのフェロセニル基を
有する化合物 9 では明確に分裂した酸化波を与えた。酸化波が分裂したことは、フェロセ
ニル基の間で相互作用していることを示唆している。その電位差Eは 0.19 Vであり、同じ








ルにも現れた。化合物 7-9のヘキサン中のスペクトルは 2つの吸収帯 Iおよび IIを示した
（図 1）。長波長側の吸収帯 IIはそれぞれ 455 nm (7, 9), 445 nm (8)に観測され無置換フェ
ロセン(λmax = 440 nm)よりもわずかに長波長シフトしたものの、各々の化合物で顕著な差
はみられなかった。7 のモデル分子の吸収帯 II の遷移はビシクロ[1.1.1]ペンタシランやシ
クロペンタジエニル基の関与がほとんどない鉄の d-d 遷移に帰属されたことから、ビシクロ
[1.1.1]ペンタシランは可視領域の吸収帯に影響を与えなかったと考えられる。これに対し、
短波長側の吸収帯 Iは化合物ごとに顕著な差がみられた。7は 280 nmに吸収帯を与え、
フェロセニル基を持たない 1 (λmax = 220 nm)と比べ顕著に長波長シフトしていた。また、ビ
シクロ[1.1.1]ペンタシランユニットやフェロセニル基が増加した 8 および 9 ではそれぞれ
260-340 nm と 240-330 nmに 3つの肩を伴う幅広い吸収帯を与えた。7のモデル分子を
用いた理論計算から、吸収帯 Iは主にビシクロ[1.1.1]ペンタシランユニットの σ→σ*遷移に
よるものと帰属されたが、フェロセニル基が相互作用することで、1 のモデル分子の対応す



















作用させることで銅錯体 15および 16を合成した（チャート 3）。X線構造解析から 15の構
造は、二つの橋頭位ケイ素（Si5, Si1）と銅原子がほぼ直線上に位置する構造だった（図
2）。この錯体は、THF溶媒中 546 nmに極大をもつ蛍光を示した。錯体 16はゲル透過クロ
マトグラフィーを用いてホスフィン配位子を除くことで、銅ビシクロ[1.1.1]ペンタシラニドの三































































キサン中での 7 (実線)、8 (点線)、9 (破線)
の紫外可視吸収スペクトル 
図2. 17のORTEP図（結晶構造）図 1. ヘ
